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RESUMEN

Mediante la Teoria del Campo Cris

talino se obtienen las Fuerzas Rotatorias, R
N—V

asociadas a las transiciones electrdénicas de los com-

plejos de Co (aminoécidos)3.

Proponemos un modelo basado en la
accién de un potencial perturbativo, determinado por
una contraccidén del &ngulo de enlace 0-Co-N, que nos
relaciona las simetrias aproximadas sz y C3v con las
simetrias reales C1 y C3’ que corresponden respectiva

mente a los isbémeros geométricos trans y cis de estos

complejos.
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i INTRODUCCION

Los estudios tebricos acerca del ori
gen molecular del dicroismo circular (DC) para los com
plejos de metales de transicidén tienen su comienzo ha
ce veinte afios con W. Moffitt (1). Sin embargo, esta
forma particular de interaccidn de luz polarizada con
moléculas que poseen asimetria estructural, sélo re-
cientemente esta teniendo una aplicacidén progresiva pa
ra elucidar detalles de estereoquimica y estructura -

electrénica de los complejos.

De los espectros de DC puede obtener
se importante informacién del estado electrdnico funda
mental y estados excitados del idén met&lico, especial-
mente la identificacidén de transiciones a estados exci
tados cercanamente degenerados, que en el espectro de
absorcidn com@n no aparecen resueltas y donde sdlo las
intensidades de absorcién fuertes pueden ser obsérva—
das con claridad, contrariamente, las bandas de DC de

signos opuestos aparecen bien definidas. La forma de



la banda de DC es igual que la de absorcidn electrdni-
ca y es observable sdlo en la misma regién espectral.

El mdximo o minimo de la banda DC corresponde al méxi-
mo para la de absorcidn, cuyo coeficiente de absorcidn

es siempre positivo.

La elipticidad es el observable aso-
ciado al DC; su valor es proporcional a la diferencia

de absorcidn de luz circularmente polarizada a la iz-

quierda y derecha. En la derivacidén cudntica el DC es
ta determinado por la fuerza rotatoria (2), Ry — v
Ry sy = Im SN[V VILIND (1

donde [ y L son los operadores momento dipolo eléctri
‘co y magnético de la transicién N— V., Im significa

que se toma la parte imaginaria del producto escalar.

En forma contraria a la energia de -

las transiciones el valor de R es muy sensible a

N =—=>¥

L T . . . [ -
ligeras variaciones de la posicidn de los atomos coor-



dinantes. Esto es especialmente critico cuando trata-
mos de encontrar un buen conjunto de funciones orbita-
les con la aproximacién a una simetria que no es la si
metria total de la molécula para la evaluaciédn directa
de la ecuacién (1). Por esta razdn al modelo de c&lcu
lo directo de Moffitt, corregido y extendido por T.S. -
Piper y = A. Karipides (3, 4), se han buscado alternati
vas con soluciones indirectas dentro de la teoria del -
campo cristalino y orbitales moleculares. Una historia
de refinamientos de modelos, en que la discusién se ha
centrado preferentemente en las bandas de DC asociadas
a las transiciones electréncias de complejos de simetria
trigonal, ha venido plante&ndose. Los méximos exponen-= - -
tes de estos elaborados modelos son el &ngulo de "de-
sajuste" del desarrollo con orbitales moleculares de -
Liehr (5), posteriormente, el uso del modelo de recubri
miento angular por Schaffer (6) y recientemente Richard
son con su intento de incluir todas las consideraciones
electrdnicas de las moléculas mediante el modelo de -
"sistemas independientes" (7, 8, 9) y de '"reglas secto-
riales"(10) para la actividad éptica, formalizados ya en

la pasada década por Tinoco (11) y Schellman (12). Mé&s



recientemente, Hilmes vaichardson (13) han publicado
los resultados de una revisién del modelo ibénico de Mo
ffitt, Piper y Karipides computando los parametros de-
pendientes de las posiciones y cargas en los dos prime
ros términos no clibicos del potencial de interaccidn -
para complejos trigonales. Concluyen restringiendo la
validéz del modelo campo cristalino a deducciones pura
mente cualitativas en su aplicacidn a la actividad &p-
tica d-d. A pesar del interés del Gltimo tiempo, no -
existe aliln una teoria suficientemente desarrollada que
permita correlacionar cuantitativamente dicroismo cir-

cular y estructura.

Nosotros intentamos, con la Teoria -
del campo cristalino, modelo monoelectrbénico, analizar
el papel de las transiciones electrdnicas en la activi
dad de los tris aminocacidatos de Co (III). Proponemos
un modelo basado en la accidn de un segundo potencial
perturbativo determinado por una variacidn del &ngulo
de enlace gque nos relaciona las microsimetrias C2v v

C3V (Fig. 2) con las simetrias reales C1 y C3 correspon



diendo respectivamente a los isdmeros geométricos trans y cis de

jos (Fig. 1).
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L-lecucina y L-prolina. Sus niveles de energia han sido calcula -

dos por S. Bunel y H. del Canto (15) mediante la teoria del cam-
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C.(cis) C1(trans)
FIGURA N°1

Isémeros geométricos del Co(III) con aminodcidos.

C. (cis) sz(trans)
FIGURA N°2

Simetrias aproximadas,



i, LAS APROXIMACIONES C2v y C3V

Como una primera aproximacidn anali-
zaremos las soluciones para la fuerza rotatoria con -

las simetrias C,_ vy Cay (Fig., 2). Esto significa con-

2v
siderar sdlo la interaccidn del idn cobalto y sus &to-
mos inmediatamente vecinos, cuyas cargas efectivas y -
mecanismos de influencia del resto de la cadena del a
minoicido no se han evaluado cuantitativamente. Después
del trabajo exploratoric de Hilmes y Richardson (13) -
conocemos de antemano las limitaciones del método para
complejos octahédricos trigonalmente distorcionados, -
sin embargo, los resultados para las energias de las -
transiciones electrdnicas de estas moléculas (15) nos
hacen pensar que las simetrias efectivas deben ser a-

proximadamente C y Cavy que las funciones de onda -

2v
que se generen podrian usarse como funciones base de -
orden cero para nuevas consideraciones en los términos

del potencial de interacciédn.



IT.A. ORBITALES BASE NO PERTURBADOS, d (0)

En el sistema C3V usamos las cldsi-
cas combinaciones de d definidas por Moffitt (1) para

D

3:

da (o) [on 53 [
- if2 " 1/2
o = I 2 *
& (0) F (2/3) gy TL(1/3) d?'«’- eg e e

n =
ai(w) dO tzg a, a,
4/2.

v para la microsimetria C. :
S 2v

aco) e,

N
+ _
ai(O) = dO a4
- -4/2(q
g (0) = 2%a,, +d_,) a,
(0) ==i3" )
a,(0) ==t3'%d,, - d_, a,
-»g'
b, (0) = T%a,, +d_ ) By
__s 51k

b,(0) =L2%d,, - d_,) b,



IT.B. POTENCIALES CRISTALINOS

Puesto que el operador dipolo eléctri
co (ec.2) cambia de signo con la operacién de inversidn,
la ec. (1) es distinta de cero si los estados involucra
dos en la transicidn incluyen términos de distinta pari

dad.
r=e{?x+jy+ﬁz} 2)

El tratamiento acostumbrado es incluir
los orbitales p y f a través de la parte asimétrica del

potencial cristalino a las funciones orbitales.

El potencial se expresa en dos clases
de términos, la parte simétrica (s) y la antisimetricA -

(a).

m m i 5
2xCl Y7 ™ /m (3)

Ve.crist



En nuestras simetrias aproximadas -

los primeros términos de la expansién de la serie del

potencial de mezclamiento que transforman como la re-
presentacidn totalmente simétrica son:
8 o 4 o 4 -2 2
\COVI\J Y3 Y3 (Y3 * YR €Ay (c,.,)
(%)

a -3 3
g °o 4 ° 4+ (Y
o~ Y3 ¥ (Y™ % 2.3 €8y g0 3

3v 3v

donde hemos elegido los arménicos esféricos de Condon

and Shortley (16).
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IT.C. ORBITALES PERTURBADOS

Veamos las funciones de onda pertur-
a . v g
° induce las siguien-

3v
tes mezclas de orbitales d, p y f:

badas para C3v' El potencial V

A1) = (A0S IV JAODAE S o + 5 LV, | d (O EJQ; £l

e](1) = (ej(0) + €  p,, +C, £, + Cy £,0M
e (1 = 0eyl0) = 8, B 4 = € £,5 +Cg £.437M
a, (1) = (a,(0) + C; py *+ C, £, + Cy (£, + £ )1
es(1) = (ep(0) + €, p,, +C) o+ Cy £,0M
e, (1) = (e,(0) ~C, p 4 = C, £, - Cy £_01

con ”Z simbolizamos los factores de normalizacidn. -
£ . -1
Los coeficientesCh, en unidad de Aé’dP gy B dan en
2

la Tabla I.
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Tabla I. cF

ne+ 4/2 { o i e = g
€y ={4%@)<gg¥;+ﬁ”}d+p+uaf9g%3fhii, =-0.1544+10.4629

0.0609+10.1419

o = {37+ Y3 A~ 2\ VI ey}

+ 1o, ~{2 3 - i
o5 = {Gyﬁ/éﬁq‘yf* Yol H+3 70 Y} =-0.7171-10.1925

C;‘"<¢ d0> = 2.8347
C§4= <¥5Pﬂ0+>€ﬁdo> = 1.0u427
=-0.5270

Cyt = sl V31 )
e5 = (318 1Pl oL SECRIRERY

0% = {-iGAIKE ) Rl -3 R Y2 dyd)

-0.1092-10.6547

0.0431-10.2007

= L3, in+Y?hJ+&‘i@V3 e Y2 d-p) =-0.5071+40.2722

Debemos tener presente que los valores para

Zﬁ& dp, 4af ~ &d -&p,f son negativos.

(&

En la referencia (17) se dan expresio
. ,m
les para el cdlculo de las integrales <#W& }d>
my
y <FlY, id} que aparecen en las constantes CZ de las

funciones de C v C
3v - 2



IT.D. MATRICES MOMENTUM DE TRANSICION DIPOLO MAGNETICO

El operador L (ver ec.l1) noc cambia -

. . . . H i
de signo con la operacidn de inversidn, luego <VﬂLibv>

es diferente de cero entre estados pares o impares.

Despreciamos las contribuciones a las transiciones di-

polo magnético de los estados impares y nos gquedamos

con las funciones de orden cero como contribuciones

P " . -
mas importantes para estas transiciones.

Las expresiones para los términos
| 17238 B £y
{&/th> de los elementos matriciales {d(0)]L] @)
son obtenidos de las soluciones generales dadas por

Condon and Shortley (16):

(dm|Lidmy =h mk

Con estas se construyen las matrices de las Tablas ITI-



=
jo1]
o
[
o1}
[
4
i
T>

<a(0)| L1aco)  : (en unidad de H)
C2.\/

alco) a7(0) a,(0) b,(0) b, (0)

1 2 1 2
+ 4
a (0 | 0 0 0 fho aéj
- A A A
a j(0) | 0 0 . -24% 1 -5
\o/\ A ~
az(O) 0 23k 0 9 L
b, (0) /¢ ? ) q it
b,(0) chic S 0 iR 0
Tabla II-R

<d(0)|L!d(Oi%&/ : (en unidad de 2’&%J, Ty= (T2 49

+ - % -

61(0) el(O) 61(0) e?(O) 62(0)
er(0) | 0 0 o o 2"
vl J ‘— - y 4 A_+
e (o) | 0 0 Lo GRE P L S

) @} _
a (0 |21, P o 1, T
ety | 2% R _g 0
2 + -

e;(O) 1fh1 -2k 0 277%



IT.E. MATRICES MOMENTUM DE TRANSICION DIPOLO ELECTRI-

Co.

Deduciremos expresiones generales
para la evaluacidén de las integrales de transicidn di
polo eléctrico entre los orbitales d, p y f a que se

reduce (d(DI [ [d(1)) .

Se define:

1 - .
[ 4 = —2“%x + iy)/r
1 ~y .
[} = 2§2(x - iy)/r (5)
1
(; = z/r
Los r;g son proporcionales a los -

m . ; ; . ,
Y1 y tienen las mismas propiedades de transformacidén -

con las operaciones de simetria.

Podemos expresarfj (ec. 2),reemplg

zando X, y y z por combinaciones de las relaciones -

(5.
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x = 270 (-

y = i27%0 (e )
4

Z = I‘rO

rz 2‘4/2P{D4I+_D4I_+2f/2 04/‘2}

Yy las integrales qQue nos interesan pueden escribirse -

en la forma general ,

Gmir1emy = ZRr {1, (ymIr] 1 £omy ~T_{gmi 14 me)

+2‘A/2}2 <Jm/ a1 4 '”"‘4)} (6)

donde j y 1 son los indices del momentum angular total

Y m su componente z.

t) 43’7?’7!!:;1124 m,_>:0(C§m»,)/~+/m4

con las reglas de seleccidn <

ém ,f' /‘"4 !"El 27’,’,7>:Q, =afvo (f}s%iﬂ



= 1 R

de acuerdo a3l teorema de Wigner-Eckart (18), se cumple

{4 m/'[;i | 2, m-/(> = {4m Mps 2, Moy P L)
donde {/ m//,/u-

}f{ﬁtwt> son los coeficientesg de Clebsh-
Gordan (18).

bPara 1, = 5§ x 1

Necesitamos conocer’(éﬁ[“ﬁnﬁ4> 1

Sea j = 11 + 1, entonces
441111,2, = 4
<CC:f i ,>{>{4=d/_1

TSI s -t me= 1S 2 4 g g = g

= [ wnf Wgﬁ(@?[-»?"’/z(x +iy)/r] Y,ﬁ}mﬁ do
4



gL

que podemos reescribir como:

Yj ) =Y, () {@g )/ 7

2
wego, 7' Y2 () = {4 /2440 Y

y finalmente, <3”r1u ‘€4>£4 =41 :{3 /(23"'4 )}

con este resultado y los coeficientes de Clebsh-Gordan
se construyen las siguientes expresiones de la ec. (6),

para j vy1l=p,dy f: (en unidades de :
—4/2 ‘
; <r">d}>;d$5<rr>d}g ESRdRa Fdr coN ¥ =pyf)

(O |7 2y = *fs - 2y/s5"
1/2

Qo |7 | Ppeqy =t {1 F w2 Fmys} /2
G I | 2y > = % Lo - m?y/r}™

42
Ce2 | dmi’ft) =% I, {(2 + m)(3 * m)/7_}-/ /2

GIridS = Wil



- 19 -

Elementos de matriz para C3v:

Obtenemos en forma separada las contribuciones p y f a

N




( G:&N Uy L @ pepTUR US) A::i ] (1yp) :d-p erozZal

V-III V149Vl

aT ") + w- "1 ‘.me,uvm@i P *1f %Mi .a.cw 2 B ﬁw.m,ww,.\?.,%i; -5@3.i,wmw,&_ﬁ A:wm
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II-F. R PARA C

Wy 3w ¥ Coy

La Matriz Fuerza Rotatoria, monoe-
lectrdnica, se obtiene directamente del producto de -
las Matrices de Transicidn Dipolo Eléctrico y Magnéti-

co de acuerdo a la ec. (1).

i) Cg,t (En unidad de/$ T, A=7@hamIRy d(ﬁ%ﬁzxéjﬁﬁon)‘%)
Tabla IV-A
A
e (1) e (1) a, (1) es (1) e, (1)
e} (1) 7 0 0 1 3 0
e; (1) 0 0 -1 0 -3
a; (1) | -1 = 0 1 -1
e; (1) | -3 0 -1 0 0
e, (1) 0 3 1 0 0

N




Tabla IV-B
d-f
RN**--*V
+ - + -
e1(1) e1(1) e2(1) e2(1)
+
e1(1) 0 0 -1 -1.569 0
ei(l) 8] 0 1 0 1.568
a1(1) 1 -1 0 -1 1
+
82(1) 1.569 0 1 0 0
e’z'(i) 0 -1.569 -4 0 0
.. ()
ii) sz
d-p 0
RN—~+V - LNulo]
d=f
RV*~*V 2 LNulo]

Estos resultados estan de acuerdo

con la deduccidn de la existencia de R por argu-
N——sV

) - . . s A s 2
®se considerd innecesario presentar las matrices involucra-

das en R, ..(C...). Como veremos a continuacibn, la ausencia
de DC en las transiciones obtenida por el célculo, es coin

cidente con la deduccidn




B,

mentos de simetria:

Podemos escribir:

s 3
Ry Ly = Im 2 NI IVDVILIN)

L:{
Sea [N) €7

y V> ar(r,r: rep. irred. del grupo)

En C,  los operadores x, yy z -

transforman como bi’ b2 y ay respectivamente. Enton-

ces,

3
ANT I IvYY = 0, salvo que{b1 + b, + az}xf’ contenga a

I'y . puesto que a, debe pertenecer a Ff}ﬁ’

Ahora, razonemos con el operador L:

Lx’ Ly y LZ transforman respectivamente como b2, b1 y -

a,- Para que RN y no se anule se requiere que al me-
nos uno de los tres términos (NI IV){VILIIND

sea distinto de cero!
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{Pblr’}{r"bzr} =0
o, P} {'s, 1} = o

(NIZIV) <VILIND = {f’ a4 P’} {F’az F}

(N(xi V)<Vl L IN>

<letv><vlLy|N>

"
o

dp,df _
luego, Ry v (sz) = 0

Para Cay existen las siguientes condiciones:

& -M=e: {relHrer} - o
B =My-e: {FeMFHlel} - o

bas, sean bidimensio

1
1}

bl
} Salvo queror s, O am

nales.

FL .—;q,ﬁﬂ.z-.- aq -{FO-,‘F?{P’O,ZF} = o 9 Salvo quer:r’: e

dp, df (o y 4 ¢

Es decir, Ry Lv g

Analicemos la consecuencia de estos

resultados para C3v'

-Con valores obtenidos de la 1i-

“ / . o .
teratura para las integrales radiales y los divisores -




w DB -

de energia (13) podemos intentar la siguiente relacidn

para las unidades /A de las matrices anteriores:

Las Fuerzas Rotatorias con las con
tribuciones p y f, en unidad de ZLAfI » para las tran

siciones d ——>d son:

d
N e \Y RNiv(Cg\/); (en unidad C’e./\f.:“:)
a (1) ———— e;(l) -1
al(l) F—, e;(i) 1
ep(1) —— 5 el(1) ~0.85
ED ‘
e2 SRS 1} 81(1) 0
ey(1) s el (1) 0
e2(1) —_—p 61(1) 0.85

Se observa gue la suma de los valo

res de RN-—>V para las transiciones (eg(l), ai(i)*ﬂ*

¥ . .. ;
ei(i))es cero. Examinemos la transicidn alﬁf__»e?‘_
/




un fotén incidente de polarizacidn lineal gira su pla-
no de polarizacién en determinado sentido. Si refleja

mos especularmente este proceso, el estado a, sigue -

1
siendo autoestado de energia sin ningln cambio, e; va
a e£ y el fotdén girard en sentido opuesto al estado -
original (Fig. 3). Sumando ambos procesos vemos que -
no existe Rif*ef Si hay distorcidén en la molécula, es
decir, pérdida de la caracteristica de simetrfa de re
flexidn especular, el resultado anterior no es v&lido,
siendo el remanente efectivo de Ra-ﬂ>e proporcional a

A 4
la distorcidn.

Ma

S
%

FIGURA N°3

Reflexidn especular del giro del plano de polarizaciédn.
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I1I. LAS SIMETRIAS REALES : C, y C

Los &ngulos metal-ligantes y las -
cargas parciales en los &tomos de este tipo de comple-
jos se desconocen. Por esta razén, no ha sido posible
aplicar otro modelo que no sea el de Campo Cristalino,
con su simplicidad y limitaciones, en las caracteriza-

ciones electrdénicas.

Suponemos dos formas en que se co-
munica la asimetria a los sistemas Co(03N3) por las ca
denas de aminodcidos: el efecto sobre las cargas en -
los &tomos de Nitrdgeno y Oxigeno y en el efecto de -
contraccién del &ngulo 0-Co-N. Expresamos estos efec-
tos a través de nuevos potenciales perturbativos sobre
los arreglos C

y C,.. que nos conducen a las simetrias
2v 3v

totales C, y C, respectivamente.




ITI.A. ORBITALES.

Definimos los orbitales corregidos,

INY> , a C, ¥y C; de la forma general
| ﬁ)- =INY +]d N> 5 idem paralv>

fN) son las nuevas funciones de orden cero y correspon-

den a los viejos orbitales perturbados para C2v y C3V.

En esta parte del célculo nos restringimos a la mezcla

d - p. Siendo la energia de los orbitales f mayor que

en los p, su participacién la suponemos menos signifi-

cativa.

Escribimos los | N> en coordena-

das cartesianas:

INCv)>
~Adl3 - 24 ’}:Z

a = (2) @e2-rAH+C7z

_ . g
a} = Qf(x“t/“)ﬂ'c Z
QQ’ = XY

]

by = 'xz +("x



= B =

b, =Vz + (CPay

‘N(C3V)> .
&f(eg) = ~d(x+iy)z + LBO-Ly)" + Cllxely)

g +
&g == i)z ~i foreiyl - Clx-ty)
CL{ (tzg) = (32%-r%) + Caqz_

- g . + .
ez,dfzg) " /:»](x-fiy)z +Lc((x-L\/}2+ sz(x“‘j)
85({23) = B x=lY)Z ~ (A (x+iy)*- sz(x,zv)

o« = - (/9" =3
-*

+
Obsérvese que e; = (e;) , esto €s, se pasa de uno a -

otro por inversidn temporal (19).

En general, se incluye en IN> 1a

parte de |4 N> de igual simetrfa. Por ejemplo,-

para [N>C con/N> =’a1>
END> = K | X>>+/(B xerbe;*/’/ ye+c? %y)

(8)
donde K,g = FIVF/F>/£PP7



-

~s LY A~

TIT.B. TERMINOS DE (NI ) vD> { v L] ND

Nos interesa el nuevo producto -
NIT L W) <5}I Lf?j> de la ec. (1). En el desa-

rrollo de esta expresidén conservamos los términos de

orden K? cl .

INITIVIVILIND = ANITISV S QILIND+SNITIVOVILING

(9)
FANIFIVIKVILIEN'S +NITIVYEVILING

Analicemos, para la correccidn Cy s el término

ANIFIVISVILISND = {NIXIVY LV L SND

AN Y IVHOVILG ONG
(10)

+{NTEZNILVIL;I SN



ol M. L

Recordemos que los [N} y [V) tie
nen simetria definida en CZV' Llamemos//ig las repre-
sentaciones de los Ly y X; a las de [i. Se puede ver
para la ec. (10) de la tabla de caracteres del grupo -

c

2v
3%.= /Ui X a,

ademds |[N/) =[x x/u{ x Q, > : entonces, sélo los

términos

”3N>': /ﬁh X a2>

(11)

son contribuciones no nulas a (10).

Una relacién similar para é’V nos
dan los argumentos de simetria en el producto

NITIV XEVILINY de ec. (9)



Las ecs. (11) y (12) son dos impor-

tantes resultados. Ademds de simplificar el c&lculo -

de Ry {» nos anticipan dos interesantes conclusio-

nes:®

a

b

)

)

El potencial de perturbacién sobre C,, Que nos lle

va a C1 es de simetria a, en C2v’ y

Como implicancia de esto, s6lo se perturbarin los
orbitales de C2V con simetrias conectadas a través

de a, -

Para las combinaciones orbitales -

d-d y p-p definidas en los lN>> de C, es adecuado to-

3

mar una combinacién similar de los operadores/[| vy L.

Se define,

+
!“:xf_ iy

+
L= =1 + iL

. - . & 4 . y = 2 r's = = o O
. C,. Con la obtencidn de la forma analitica de los po

A0S

- 1 3 - - e e ) o {
iales gv,quedardn demostradas tales conclusiones (Ver
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e introduciendo estas definiciones
RUT IV YVILIND = CRITH Y QTICIND /2
L NITTI VI ING /2

MNETAS SSATNIN a3)

Las representaciones bidimensiona-

les de C, ., como de C3, no nos permiten inferir infor-

3v

° # 3
macidn como en C2v' Sin embargo, en C3 se mezcla a4

y a, de C, , este hecho hace referencia a un potencial

3v
de simetria az(Cgv) gue reduce C3v a C3, como comproba

” . . - -
remos en la prdxima seccidn. Con esta premisa se deri

van criterios para la evaluacidn de la expresidn (13).

a . . . .
V™2 comunica las siguientes simetrias:

a, X FN = fKN
. =
ay -~ a,
a, X et — et
9 X{ € 1 (1)
+ +
] = e2




Obsérvese que paralN = a; corres-
ponde [N = a,> bero no existe funcién monoelectrdni-
ca que transforme como a2(C3v). También debe notarse

F = i‘ . .
que para N = e~ no corresponde una combinacién -

[§N = eF. (Demostracidn:

+ -
Sea [N = e con ﬂSN = e , entonces de acuerdo a Ec.(8),

tenemos,
e ~I\ /221 o+\ 1 1 )
K;f = Lglv Iv/)éé , aplicamos la operacién ¢ ﬂ:3¢;
AT Y-

_, =0
=(ue v 2 wet S AL = wWEE [V ety AL pero w1

- e
=KS, = 0).

¥

I/O"}“
luego,

La ec.(13) finalmente se reduciri

P .
a términos que pueden ser descritos como:

e (15)
(Prr HrLry=rmm 3 {r m} ST )& )

é;ﬁﬁ%;ﬁ 3 (§G7?&g> son deltas de Kronnecker (17).
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) + 1 1

Para f;F = e= las reps. irreds.[j)
y [(r)se obtienen usando el conocido efecto de los ope-
radores dipolo eléctrico y magnético sobre los armdni-

” -
cos esféricos,

¥ 3
P et - a4y
2 ei = et
S (16)
+ -
™ et = eF
T ¥
[T e = a + J

A partir de estas relaciones se de
ducen los términos no nulos en la ec. (13). Veamos pa
ra [N = a; y v = e*. Con los resultados de (14) 1les

corresponde:

[N

]
jol}

1]
o

+
o

My N x

en la expansidn (13) sélo sobrevive a la condicidn de -

contener la rep. ay, el término:



o B e

(NITTIVXIBINY = (R (a+a)y<CVINY

_ <Nia, +a2>><_<@4+o¢zjlﬁ> £ 0

sobrevive <ﬁir+)\7><\7)rlﬂ1>

Con |V e;

y [V = a;s @ sobrevive <p¥{zf’ }<\,/fLZ[P:;>



ITTI.C. POTENCIALES DE CORRECCION

FIGURA N°y

A s ”» .
El vector k se ubica normal a la pagina.

En la figura N°4 se representa la
contraccién £ para el &ngulo OCoN de los complejos -
cis(+)(03).Las posiciones de los &tomos de O y N que-
dan determinadas en nuestro sistema de referencia, -

coordenadas no primadas, por
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g
K-€87 = ta+e)6 " des® s fu-e)5 =7
0 +HEP = TU-8)6 B Juneysr gyt =54

A

Sy o as e
Tl < tombha Izt e f

N ~ -1 —ffn A o k.
_k+ €t = L2re) 6 P ey )5 -

No hacemos diferencia en € y a

(longitud de enlace) para O y N. Hemos tomado £y 0,
esto nos lleva a una molécula con orientacién definida,

para £ de signo opuesto se obtiene su imagen especu-

lar.

El potencial adicional, producto -

de este desplazamiento & , lo expresamos a través de

y esto es,

una expansidn del potencial total Ve
3

G, =2 Ve (IF-fal)
3 (=1

A A S "é . = —‘-A'O ) /'?'O - -
=3 Vi(P-fral)+ ey TELITEI G- oka ¢y
L4 e=1 “’—&"a} o€

N
b
+
o
&
<
J
Q)

2V



e

donde, -F:.' Ekﬁ_u_e)

~ S
Q. -
y ﬁ = FE(E)’
E=
El primer término de (17) es la -
contribucidn V y el segundo la V avVv, .
C3v C3v C3 C3
En general, Vg (r) = eZO(N
r
(18)

v (r)=e2do
r

O(N A O(o son las cantidades de carga efectiva en N

y O respectivamente. Obviamente g >/O(N .

Con las ecs, (18) el desarrollo de

la expresidn para Vo

3v C3

_ €3 Qlr=IP-fra)(faT) 3ia

/i =
\C3v—->C3 L= o }F‘-&QO«I a&
& 8;2" +
= QE{"( "“’—‘ z (19)
J=1 ;Lﬁ e; a(dE./ -a3 ‘)2}3/2

+ o Z _ﬂ,ﬁdHQ +Q .
1[—(‘OT€(JCL\Q/Q‘ ‘/2\ (z 1;.@3‘"’2\ ]3/2
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donde,
§ - t3%p 2 . of . ks
)

a o€ d

A
da = =
A 1/2 %)
33 - (3722 +d/2
a _ .
04" {
é =-t/2 P 2fl2)n . o =12 4 1
BRCET IR SRR
&, = -1/ =§3'%/2 |
e, =1

“OF

Sh

2%
81\ /

12

Q0

v
o>

%,
FIGURA N°5

. o » A P, 3
Representacidén de los vectores e y g.



<

Sélo un potencial que pertenezca a
una combinacién de las reps. a; + a, puede reducir a -

C3v - C3, puesto que la rep. irred. e es invariante -
en C3. Pero como la simetria del sistema es también -
invariante con la accidn de un potencial de simetria -

ay s solamente estamos interesados en la contribucidn -

3y Debemos entonces, aplicar sobre V

Cii—>Cs
el Operador de Proyeccidn (20) a, de Cg. P32
= 1) (2) (3)
pd2 =61(e+cs+c§—0’\f v =6y)
o, | 2 ) 2
=6 (e +Cy+Cy-0,(e+Cy+C5))
[ x X
con (71| y|= -y
Vilz z
B2 - D2/
Cav—>Cy P “Cav—C3

. 4
T, /2

J=1 [(3- & 0(3/2)2)* +(z —a3"1‘f2)2§5/2




Lg%

Puede demostrarse, ayudados por la

Fig. (5), que la expresién para V (8e. 19),

Cgur = g

en acuerdo a lo discutido anteriormente, transforma co

mo a4 en C3, es decir, a, + a y que efectiva-

1 2

mente Vg3v C3 lo hace como a

en C3v

en el grupo C

2 3v’

Del desarrollo por serie de Taylor
de los términos de la ec. (20) hasta el primer orden -

no trivial no nulo se obtiene finalmente,

a T L 2 -4 _ 3\ 3__:}.,2
\4:33_%(:3 = =2.65 e*7E Mo AN )(V-3x%Y) (21)

o y3-3x%y = 2 {3 e Y - )

En forma similar se deriva el po-

tencial perturbativo para el descenso de C2v a C1

\/ %2 = 3 e%a%e (do tolnN) XY (22)
CQV’—>C1 :

o< YA -Y 75



= Sl -

En ambos potenciales se satisface

la condicién de la ecuacidn de Laplacezvz\/o‘2 s

yas es una funcidn par, esto es, conecta los or

Cov—C4 2 -

bitales d-d y p-p. En cambio, Vg c_ es impar y -
3v 3

mezcla los orbitales d y p. Es interesante observar -

la dependencia de estos potenciales conf ( € ) 0),0gy

ofy (oly Y AN ).
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III.D. NIVELES DE ENERGIA

1 {

26,637 ¢l 18,("Ty0) Pt Te (g
2686, | e 141 Tyg) 26380  ———— 1a,("1,9)
1 1
25725 ———— Tay('nyg)
20524 ———— 1B4{(1,g)
19933  ————— Ta,(I1,)
18978 ———— TE{Tyg)
18.667 SRS N L
BRG], 132@T19) 2('Tg)
o8 i Tpeg{Ag) 0.0 it oA 0)
(a) Modelo Cou (b) Modelo Cav

FIGURA N°6

Fnergfas calculadas en la ref. (15).



La construccidén de los orbitales -
iﬁ} de las simetrias reales a partir de la perturba-
cién de los orbitales /N) de las microsimetrias re-
quiere del conocimiento de sus energias en estas apro-
ximaciones (ec. 8). Los diagramas de correlacidn de -
la Fig. (6) son los obtenidos en la ref. (15). Las -
energfias calculadas, en el esquema de campo fuerte, es
tan en una buena correspondencia con los valores expe-

rimentales.

Las funciones de estado de sz se
relacionan en forma simple con nuestras funciones mono
electrénicas involucradas en las transiciones. Contra
riamente en C,,» las funciones polielectrénicas no se
obtienen de las transiciones entre los orbitales mono-
electrdénicos como un solo determinante de Slater. En
este caso, proponemos combinaciones de funciones deter
minantes mis simples en la obtencidn de las funciones
totales de estado gque aquellas usadas en la ref. (15).

Analizando el efecto de los planos y rotaciones de Cav
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se concluye que las funciones polielectrdnicas son las

siguientes:
‘1A1(1A19)>
llE-(1T1Q)>
te*(tr )
- 1ng)>

l1g+ T29)>

it

(0)

‘V“{(m (D}

*

1.-.1 :
l E™( TlgD

EVZ{(2>-<§>}

1.-.1 o
[ e~ Ty )

=" ()~}

_ik -
2~y - }

.
b]

+ _+ - -

ot e g L 2
(0) =le)®, e, & a 3,
F o e 2 R
{1) = ’ez &, e, &, ] a1|
ok = A -
(2) = !ez e, e, e4 a, al‘
9 = oMol s a3, o] o5
" [Rg By By GBq ' Bp B
F. - e
tle; 5 a, a1 ) & ‘}
= + = & + -
(4) = Z:Uez e, a; a, e, ell
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ITI.E. EXPRESIONES PARA Rﬁ N

Tomemos como ejemplo de cdlculo -

~ ~ 1 1A =
RN v de los sistemas C3 para la transicidn de

1, 1 1, 1
N> =1 *a¢ Alg)> a W=l a ng)> en Cy . -

Las correspondientes funciones C3, de acuerdo a ecs. -

(14), son:

‘A p )
1g/ ’4A2\ 4q>

N> = 1A %43>+K%r a
)

(23)

D = 1A Tigh+ K2 e, >>
M("As0) '3

¢

DA Tag) 14, !
+ K%j 48 }/:\1\ E§>

Los Kﬁ, han sido definidos en las €cs.(8). Expresados -

a través de orbitales monoelectrdnicos quedan:

NN =21 0 NPA 2" C
K MRy L2 i<€15\"53\f €27~ <e4fv‘:3\;—> ’82> }/Eié ”A, 5741\‘?2@\
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" (T
KI 1(4 122 = i Im{<e2 Csv —>Cg 2>+<€ I\/C3V*C3,e1>}/ A (1Tq) E4A2(4E3)

K*Aq(/\@ : K Lt T@
1A2(1T15\ - A1(A1ﬁ)
En las Tablas V-A y B, se dan los -

elementos de matriz.<[77\/qﬁf7> requeridos en nuestros

cdlculos.

Tabla V-A

Simetria C1 : (en unidad de

e2a%e (olp - an) <X7Y222>)

alVe e @) = 346
= <a’ Cgv—->C1IQ'2>

Gl 1a;) = 0

C?_V*‘%-CA

<‘3 rﬂ ..,.b l b4>

] "
N W
EF
<

e

»
zg]s.
N
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Tabla V-B

Simetria C; ¢ (en unidad de

E2a*E (ofo-o(n) (34X Y2 +{YED)

a, .
<eQ IvaV*hC €1> — 0'17
= €|\l >
< \QEV—+C h32>
+ [\ Q
NGz dery = 047
_ + +
T Q, +
<@2/\{C3V_,C3/e2 - 047
- R Ay -
= (g l\ésv'“>C3/ e
Para ilustrar estos resultados exa
minemos ( e, | CZ —>c, | eg >, Con los reemplazos

3v

correspondientes, sobreviven por argumentos de paridad
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de las funciones

VG2, e |6y = -t 2.65 ¢ & G*e (Ao =otn) (BCE- ~o ()
Ly Y232y I-0Y )
F (L Y3-3x2Y 1 (gD )

= —0.17 €A% £ lo=alN)(B(XHY2S +{ YED)

donde hemos usado la propiedad de simetria de rotacidn

del espacio:
YRy = (Y = jc'xdy (x4y2) £y 0690 1 0¥

Con estos resultados para los ele-

mentos de matriz podemos ver que en las funciones dadas

en (23), ’/<{:{(<:2§) e )
Ngr

los términos de ordenes;>. K? CF, la fuerza rotatoria -

Luego, conservando sélo -

para esta transicidn puede ser escrita como:

3 (3 = ImA{ TlLal A KA Tl ol

A,K\{ CA 4 %3 ""4A2<€Tq

| ﬂAJ(Aﬂ J
f /4 A
—@A;}HA’;C"\*’EZ Af&‘/fxso)} K*A (T } (24)

4o AN\

Mej/



Recuérdese que la seleccidén de los
r‘ L . . . . p
operadores vy gue intervienen en una transicidn -

dada se hace por razonamiento de simetria en la ec. -

(157

La Relacidn anterior, (24), expresa-
da en términos de orbitales monoelectrdénicos es
P (C3)= ImZ {(e'f Ll E’2"<€+ Lzle >}f<eilz (€
(A1€j)~+{A {T';SB
~(eblzleh)-2Kg 1 2iE»

+<alzla) e I\‘/a’2 o€

- Q Cz+
<ef \/C/f«vir VZ'\/}/“’% oA’cg) fAz( H%)

Las integrales de transicidn dipo-
lo eléctrico y magnético no se evalllan completamente,-
igual que para los elementos de interaccién(FPVﬂﬁ'Fs>,
las expresamos por medio de una unidad o factor comin

a todas ellas que resulta unicamente por la accidn del
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operador. Las integrales de las Tablas VI-A y B son -

requeridas en C3 .

Tabla VI-A

(PILIP*Y ¢ en unidad de 2(h/2m) {x* y2
(eIt la> = 0
{ejlt™lay = o
<eIfL";a£> S

{e, | L7 a1> = Bl

{ejlLTles> = -uiu*a?

CHltTlerd = -stxp

{eillT|e] = -8l 3

-(C 1) ‘ 2

- ~FF
<e1! Lz‘ e2>

e"’%
1
(C1 ¥,

PP
<eI( sz e;S
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Tabla VI-B

L0 F’) : en unidad de 2 <xu y2>
+

- %1 1
<'a1“' §e1>— -({Cc " -20¢7)

+
P .+’ e a1 e2
{a T ’ie2>- (3c - +2c")

+ +
e e
Pl T B L W . 1 2
SIS bi(o C;” - ﬁ(ci Y
| er e+*
S } v . 2 2
{8y i [eqr* 41 Cy —o((Ci) )

+ +
- 4 ¥ g €4 €4
LeilF |eg>= #pe” - (6D

<en zfez,>= {3 (0:2 + (cjz)%)
al el

{eq | Zlep= -B(cy” + ¢,V
e+ +5'(

{e]]| 2]ep= X “11 + (.
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Finalmente la ec.(24) se reduce a:

P‘A‘«*A@—»‘ﬁzong): = 4,65 0> €A% (omalw) (h/2mdxtty 2+
d

. (3<x€f-y’~>+<3'{°>)A;%jP/ Erp, Aﬁ)- E%ﬁg)

En esta expresién,<71> simboliza -
las integrales radiales y factores de normalizacibn, -
los que no se evalfian en nuestro esquema de célculo. -
Sin embargo, de los valores para integrales radiales -
de la ref.(15) podemos concluir que <7z> > 0. Ademés,
‘ﬁ$c$§ < 0 para todas las combinaciones de los orbi-
tales d y p, cuyas diferencias energéticas no especifi
camos. Fue necesario, en este caso particular, incluir

P —fo f = /7 ot lat g
en el cdlculo de ( elsz,e2>> v <~61!Lz*e2>' a los or

bitales p para que R resultara no nulo.



ITTI.F. RESULTADOS

Hemos ejemplificado nuestro cilcu-

lo con Ru¥% o . De igual forma se evalian
419 —*Bal*Tig)

las restantes fuerzas rotatorias para las transiciones

electrdnicas de estos complejos en sus simetrias rea-

les C, v C3.
(i) Complejos trans : C1
W a, ) — ¥

i g

e 1 1= 1

Aq( aqg) SIS B1( qu) = 1.7
1w A, 1o 1 o,

A1( a,,‘g) e 32( T,ig) = =1.7
B,y —M 2, ) = o

1 1g 2 1g
12{,(1.&*%} —»«a-"%,i(‘frzm} = -1,0
(T . et _

ﬁ,}( A,}g! — 32{ 12g> = 1.1
1\"\{ 1 1“‘ t’i + -



=~ 7.

(ii) Complejo cis : C4

1 1 1v 1

e 1.
A, ( A1g) SRR | T1g) = 6 A <o
A1( A‘lg) — & ( qu) = 10 A4)A2 {0
v 1 ™ =,1 -5

= (T -
208 )) — B (T,) = (1-4.85-10°A)A, >0

I 121 1y 1 Wt 1
"¢ A — BCm ) =Y {A (a0 EE 0} = 1024, <0}

1 1 v 1 a 00
B CA ) —— A (T, ) =
+ -5
B, ) — B, ) = 112(1+04210°A,)A, (O
1 18 2o
o At RO
12’"‘1(113*1{;) > 5 (1T2g) - -112(1-04210 A)A, >0

1 1 A~ 1 _x[le A 151"\_ }_ 10 A o
{A1( be) — E(T, ) _2__{;_1( A, )—E (ng) = 1010 (

donde,

A =150 %) e*A%E (o —aln)(h/2T) x4 ¥2> (3¢x ty 2>
+{Y8)AE, <O
Y n
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Ay =A <x‘*y2>Agd2P <0

M = DA™ (Ao ~otn) (h/2m) (34x*y25 +<¥63) 50
A= 45.13<vz><x‘fvz>2'éﬁzp <0



Iv. DISCUSION Y CONCLUSIONES

Hemos observado que aparecen valo
res de Ry no nulos con el descenso de las sime-
trias ortoaxiales a las reales de los isdmeros geomé-
tricos, de acuerdo a lo esperado por las consideracio

nes de simetria para la existencia de actividad &pti-

ca.

El cé&lculo ha concluido en expre-
siones paramétricas de donde se infiere, para cada -

transicidn electrénica, el signo de R asociado

N-—V

y la relacidn entre sus valores. Una evaluacidn co

=

pleta de estas expresiones finales no nos conduciria
a conclusiones finales distintas. Por otra parte, sé
lo podria ser posible introducir valores estimados vy

sin verificacidn experimental de estos pardmetros.

Previamente a comparar nuestros -

resultados con la informacidén experimental que existe



para estas moléculas es necesario tener presente bajo
qué aproximaciones se desarrolld el cdlculo, de forma
aue pgdamos apreciar correctamente su validéz y alcan
ces. Una primera aproximacidn introducida es la res-

triccidén del potencial asimétrico del campo cristali-

a
no V

(ec.(3)) a los armbnicos esféricos de su expan-
sidén (€ecs.(4)), esto es, sdélo hemos considerado las -
coordenadas angulares del electrén. A través de este
potencial hemos construido los orbitales base |§> v
constituye la aproximacidn central, a excepcidén de la
aproximacibén que significa el modelo iénico en si, en

la interpretacidn tedrica de espectros. Podemos de-

cir que, los parémetros de carga y posicidn de los 1i

m

1

. a . .
que hemos obviado en V©, dan el carécter cualitativo

gantes, absorbidos en los coeficientes C, de la ec.(3)
de nuestros resultados. Sin embargo, para los mode-
los C2v V4 C3v hemos demostrado, con razones de sime-
tria, que de su inclusién no se deducirén resultados
diferentes y que sélo los nuevos términos, producto -
del descenso en la simetria, condujo a resultados cua

litativamente distintos.



Existen otros hechos gque no hemos
considerado, pero que estrictamente no significan a-
proximaciones en el cdlculo, sino que una simplifica-
cidén del detalle estructural que define a Ry v
En este sentido, nosotros no hemos tomado en cuenta -
el efecto de la disposicidn espacial adoptada por to-
da la cadena del aminodcido ligante, el llamado efec-
to conformacional (8), ni la contribucidn de su carbo
no asimétrico al Ry —»y del ién central, efecto ve-
cinal (14), (21), (22). Ademds, obsérvese que hemos

perturbado a las posiciones ortoaxiales con un despla

zamiento £ igual para los &tomos del N y O.

Como sistemas fisicos simplifica-
dos, en nuestras moléculas no se incluyen la influen-
cia del medio que las rodea ni las vibraciones de sus
enlaces. Pero, es conocido que estos efectos estén -

. . Ve
presente en los espectros experimentales del dicrois-

mo circular.

Si gueremocs correlacionar optica-
] b



mente configuraciones de isémeros 8pticos necesitamos
de una base absoluta de configuraciones, esto es, de
una estructura cristalina establecida por difraccidn
de rayos X o neutrones. En las familias de isdmeros
que estudiamos no tenemos aln. publicada este tipo de

L= . P
inrormaclion.

Sin embargo, se han propuesto con
figuraciones por comparacién con los complejos co(en)§3,
cuyo grupo de simetria es el D, (14). E1 principio -
de comparacidn es que dos moléculas tienen la misma -
configuracidn si ellas producen un efecto Cofton de i-
gual signo, en la regidn de longitud de onda de absor
cién de una transicidn electrénica comin. Aqui, enton
ces, aparece el problema de identificar las transicio
nes N ;—-aV de nuestros complejos, las que experimen
talmente aparecen no resueltas en el espectro de ab-
sorcién, pero que son parcialmente detectadas en el -

espectro DC, como se puede ver en las Figuras 7 y 8.
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Con este argumento comparativo, -
se ha propuesto que los isdmeros cis(+)—Co(aminoéc.);3
son aquellos que tienen signo positivo para la banda
DC de menor energia y que corresponderia a la excita-
cién 1A1(1A1g).__+ 1E(1T1g). Recientemente (23), una
seria objecidn se ha hecho a esta asignacién. Una -
contradiccidn en lé asignacién de las bandas del espec
tro experimental surge al calcular las energias de -
las transiciones electrdnicas como funcidn del &ngulo
N-Co-0. Esta dependencia se muestra en la Fig. 9, ob

tenida de la ref. 23.

(103

1
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(grados) (grados)
(a) cis (b) trans

FIGURA N°9

Dependencia angular de la energia de las transiciones,

(Ref. 23).



Dos comentarios podemos hacer fren
te a los diagramas de energia de la Fig. 9. Primero,-
la magnitud de Ry .y es ligeramente sensible a pe-
quefios cambios en el valor de las energias para las -
transiciones N — V, ver ec.(25), e independiente res-
pecto a su signo. Segundo, hemos elegidO<§: N-Co-0 =
90°- & con £ > 0, de manera que el orden de las ener
gias de los estados excitados es 1A2(1T1g)<: 1E(iT )

ig
1
< 1A (1T ) < 1E(‘T ), en contradiccién con el orden
1 2g 2g
alternado de las curvas del DC de la banda de absor-
cién de menor energia asignadas por comparacidén con -

(+)Colen)t?, (Ref. 14).

Lés estructuras representadas en la
Fig. 1, por definicidén, corresponden a cis(-) y trans
(=), ambas se relacionan con sus enantidmeros cis(+) y
trans (+) a través de una reflexidén especular. El ar-
- - -~ . . . e - -
gumento fisico més general e intuitivo que nos antici-
pa una coincidencia espectral entre una estructura y -
su imdgen especular es la propiedad de isotropia del -

espacio. Tal caracteristica se verifica en la superpo



sicién de los espectros electrdnicos y en la simetria
de las bandas experimentales del DC de las formas (+)

y (-) de las Figs. 7 y 10.

%4 «——trans-(&»)-Cc(L-Leu)g en etanol
_ —--—trans—(+)—(;0(L~ala)3 en 2{20
+72 -
+ 17 \
\ FIGURA N°10
Espectros DC experimentales
A€
de comnlejos trans,
(Ref. 14)
_— 1 -
A
ol 4 : ,
z ‘\-\ ! —trans-(-)-Co{L- Leu}3 en etanol
w --—-trans»i-)—(jfsélca!a)B en 820
s 3 .
30 25 20 3 4




sicién de los espectros electrdénicos y en la simetria

de las bandas experimentales del DC de las formas (+)

y (-) de las Figs. 7 y 10.

+3+ trans-(+)-Co(L-Leu),
b
+2+
+ 1t
FIGURA N°?10
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\ . trans-(-)-Co(L-Leu),
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_3..
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La ligera desviacién que se obser-
va a este comportamiento ha sido atribuida al efecto -

conformacional y vecinal sefialados anteriormente.

Tabla VIII-A

Complejos trans (+) - Co(aminoéc.);3
T icid Ab 16n [em ) R 5 imS | R Caleu,
ransicidn SOPCIO?_ET__,H, i Y“>%R??1m. N—,y Calcu.
Cy [ﬁoh Experi. | Calcu. .A[Cm-lj Signo |Signo
}
M~ !
"By | 18400 (-) |
17 1 "
A T 138000 18000 139000 (+) 0
2 1g
'8, 19600 | 22250 (=) (+)
1 ;
82 26000 (+) :
. ir 27000 26600 0
2 2g .
;151 27200 2725 (-) (=) '
}v |
| |
a, Ref. 14; b, Ref. 15; c, Presente trabajo.



Tabla VII-B

Complejos ctis (+) - Co (aminoéc.)g3

- L .« ” "1} . a C
Transicidn Absorc1on[cm RN——»V Experim. RN~+V Calcu.
. a b -1 . .

C3 Oh Experi. | Calcu. )\&ml ] Signo Signo

122 | | 18667 17500 (+) (=)
|
TN I |
"E T | 38375 : (-) ]
| § | 18978 20000 (-) (-)
e |
'E (+)

1

A, | | 26380 24500 (+) 0
rEt 1T2g | 26000 Ezsssz 26250 | (-) (=)
| ' | {
S % ! L (=)
| | |
- | |
i : ; 28500 (+) (+)

i i
% |

a, Ref. 14; b, Ref. 15; ¢, Presente trabajo.




Los estados excitados que hemos a-
signado a las fuerzas rotatorias experimentales de las
Tablas VII-A y VII-B, se basan en la comparacidén de la
energia del m&ximo de la curva DC y la energfia calcula
da para la excitacidn electrénica. Tal asignacidn tie
ne sélo una intencidn ilustrativa, pues, debe entender
se a estas fuerzas rotatorias como la integracidn de -
una curva DC producto de contribuciones indeterminadas
de las transiciones que ocurren en la zona del espec-
tro en cuestidén. Por otra parte, las energias calcula
das para los estados excitados, Fig. 9, son proposicio
nes consistentes con las premisas semiempiricas de la
caracterizacidn del campo cristalino, dependientes del

&ngulo desconocido N-Co-0.

Las tablas finales resumen toda la
informacién espectral que para este tipo de compleijos
se conoce y es insuficiente para elaborar una explica-
cién coherente sobre el comportamiento electrénico co-

mo del detalle estructural. Es indispensable, conocer



los espectros, en estado cristalino, por activaciones
separadas de las transiciones electrbnicas polarizadas
respecto al eje C3 de los compuestos Cis y el seudo -
eje C2 de los compuestos trans que componen las bandas
DC de los complejos en solucidn. Es también necesario,
realizar experimentos que permitan determinar la in-
fluencia del efecto conformacional y vecinal, de mane-
ra que sirvan de hitos a la interpretacidn tedrica. -
Mientras no manejemos toda esta informacién, los signos

de los Ry calculados aparecerén inconsistentes -
N_

— V
con los espectros DC experimentales y, por lo tanto, -

inconsistentes con la actual correlacidn entre espec-

tro y estructura hecha,tomando como referencia a los
. +3 . . :

complejos Co(en)3 . Efectivamente, se predice para la

transicidén de menor energia de los isdmeros ¢is (+) y

trans (+) fuerzas rotatorias de signos negativos, es

[0)]
-
0
.
Ov
o

1

decir, de signo opuesto a la primera tran

1 1 1.,1 . + .

A1( Alg)*MA E( Tig)’ de (+) Co(en)3 Yy que si son -
v

consistentes con las formas cis (-) trans (-) de

|

.

nuestros complejos.

-
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